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to produce biogas.  TP  is  rich  in  lycopene  (lyc) and  represent a more  sustainable  feedstock  than 
tomato fruits actually employed. It was therefore chosen as feedstock together with supercritical 
CO2  extraction  (SFE‐CO2)  technology  to  develop  a  TP‐SFE‐CO2  biorefinery,  topic  scarcely 























amounts of waste  that  creates  a major disposal  problem  for  the  industry  in  terms of  costs  and 
environmental  impacts  (Urbonaviciene and Viskelis,  2017).  Tomato peels  and  seeds  (i.e.  tomato 
pomace ‐ TP) are the most abundant solid waste fraction, representing 2‐3% of the starting weight 
of  tomatoes.  TP was  usually  composted  but more  recently  started  to  be  used  as  feedstock  for 
anaerobic digestion  (AD). AD  is a biological process  that  took  advantage by microbial  activity  to 
produce biogas, a renewable fuel, which consists of CH4 (50 ‐ 80 volume volume‐1) and CO2 (Tani et 
al.,  2006).  Biogas  production  sector  is  currently  on  of  the  most  sustainable  energy  production 
system and plays a key role in achieving the ambitious targets approved by the renewable EU energy 










































when SFE‐CO2 was  the  first production  step  since  the exhaust  fraction  is  solvent‐free and dried, 
therefore easily employable. 
In  this  perspective,  the  quali‐quantitative  characterisation  of  the  exhaust  biomass  becomes  a 
fundamental  aspect  to  drive  the  next  production  step  and  the  mass  balance  approach  is  an 
indispensable  instrument  to  verify  process  performance.  By  accounting  for  in‐and‐out  biomass 
amount and composition it was possible to calculate theoretical extract characteristics (amount and 
































Soxhlet  extracts were used  to  carry  out  the  subsequent  lyc  characterisation  and  TEAC  test  (see 


















Capacity)  assay  by  evaluating  the  2,2‐azinobis‐3‐ethyl‐benzothialzoline‐6‐sulfonic  acid  (ABTS+) 











































of  103  ±  4  kg  CO2  kg‐1  d.m.  The  extractions  were  carried  out  until  no  further  extract  recovery 
occurred and the kinetics monitored at 10, 20, 30, 60, 100 kg CO2 kg‐1 w.w. SrawIM and 15, 30, 45, 65, 
90 kg CO2 kg‐1 w.w. ArawIM. The SFE‐CO2 extracts were frozen for subsequent characterisation. The 
TP‐SFE‐CO2  exhaust  fractions  (named  Sexh  and  Aexh  for  the  SrawIM  and  ArawIM  respectively)  were 














nm.  Separately,  the  staining  with  N‐(lissamine  rhodamine  B  sulfonyl)  dioleoylphosphatidyl 


















and  pressure  are  always  reported  for  their  effect  on  solvent  density  and  solvent  vs.  matrix 
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interaction  (Topal  et  al.,  2006);  although  their  averages  were  almost  constant 





Very  few papers  reported  on  the  solvent  ratio  data,  that  is,  the  cumulative  quantity  of  solvent 
required  to extract  the biomass.  The average of  100±26.3  kg CO2  kg‐1  TP  corresponded  to  a  lyc 
recovery of 80±10 % TP lyc that was the highest found among all parameters (Table 1). This result 
suggested its importance to drive the TP‐SFE‐CO2 performance, therefore this flow rate, together 











































(Fig.  2  E,  F).  In  comparison with  fresh  peel,  SrawIM  and  ArawIM  had  enlarged  intracellular  spaces, 
cytoplasm that had become separated and evident wall thickness expansion; in fresh tissue, lyc is 









microfibrils  embedded  in  a  hydrated  matrix  (water  content  of  75‐90%  w.w.  cell  wall)  of 
hemicelluloses and pectins (Butchosa et al., 2019). TP cellulose crystallinity index of 34% meant that 








thicker  and  more  electron  dense  at  the  increasing  of  the  water  loss.  Morphological  changes 
corresponded to functional properties modifications such as lower porosity and higher rigidity of 
























morphological  changes occurring during TP‐SFE‐CO2 were  investigated  (Figs. 2, 3). No  significant 
modification was found for the Sexh cuticle face, while Aexh showed several scratches not present 
before  (Fig.  2  A,  B,  Fig.  3  A,  B).  TP‐SFE‐CO2  temperatures  reduced  waxy  resistance  and  the 
















































bioavailable,  improving  the  extracts’  health  beneficial  properties  (Shi  et  al.,  2009).  From  a 
quantitative  point  of  view  previous  works  considered  isomerisation  a  degradative  event  that 
increased molecules’  instability until  they determined  lyc  loss  (Urbonaviciene and Viskelis, 2017; 
Mutsokoti et al., 2017). In this work, thanks to the mass balance approach, lyc losses were excluded 
since the whole of the lyc extracted was calculated (3.84 mg kg‐1 d.m. SrawIM and 93.7 mg kg‐1 d.m. 
ArawIM)  in  agreement  with  the  experimental  values  (Fig.  1);  the  same  approach  allowed  us  to 
calculate that very similar trans lyc fractions (14% trans lyc and 21% trans lyc amounts for the SrawIM 
and ArawIM  respectively) were  isomerized (Shi et al.,  2009). The  results  seem to confirm  that  the 




cosmetic,  nutraceutical  and  food  sectors  is  antioxidant  power.  A_extract  TEAC was  three  times 
higher than S_extract in agreement with its higher lyc concentration (Table 3) and were together 








Effectively TPrawIM had a very different  lyc content  (Table 2) but similar TEAC attributable  to  the 
whole  antioxidant  content  (i.e.  other  carotenoids,  lipids,  tocopherols)  (Shi  and Maguer;  2000); 
however at the end of the TP‐SFE‐CO2 extraction, TEAC were lower than those of the starting TP and 










and protein  from  the  seeds  (Del Valle  et  al.,  2006)  (Table  2).  Although highly  recalcitrant  fibres 
formed  the  larger  part  of  the  TP,  TPrawIM  had  medium‐high  ABP  value  comparable  with  other 




macromolecular  compositional  changes,  therefore  for  TPexh  a  significant  ABP  reduction  was 
expected and calculable by using the oil extract and ABPoil as follows: ABPTPexh= [(ABPoil*oil extract 














then values became 406 Nl kg‐1 d.m. and 365 Nl kg‐1 d.m.  for  the Sexh and Aexh  respectively  that 



















after  industrial  transformation.  Actually  TPraw  are  destined  to  a  near  AD  plant  to  integrate  the 
feedstock intake commonly made by maize silage, a dedicated energy crops‐EC which employment 
().garanteed high biogas production (ABP=250 Nm3 ton‐1 w.w.) but was scarcely sustainable for the 





By  introducing  the  TP‐SFE_CO2  step  there  will  be  the  production  of  50.684  kg  y‐1  extract  that, 
considering a lyc concentration of 833 mg kg‐1 extract, corresponds to 42.22 kg y‐1 lyc. 




























origin  (synthetic  or  natural)  and  on  the  fact  that  a  natural  extract  contains  several  bioactive 
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molecules.  From  chemical  synthesis  or  from  tomato  solvent  extraction  plus  purification,  lyc 
crystalline product are available at costs of 3,000 € kg‐1 lyc (BCC Research, 2018). A different kind of 
product  are  tomato  oleoresin,  in which  in  addition  to  the  lyc,  there  is  a  vast  array  of  bioactive 
compounds  (i.e.  carotenoids,  vitamins  and  phytosterols)  which  price  is  50  €  kg‐1  extract 
characterized by a lyc concentration of 1% that means a price of 5,000 € kg‐1 lyc. 
Previous data did not take into consideration the SFE‐CO2 production system since presently, at the 
best of our knowledge,  this kind of product  is not available on  the market. Another aspect  that 
complicate  the  lyc  price  from  SFE_CO2  price  estimation  is  the  different  isomers  composition  in 
respect to synthetic and solvent‐extract products that  influenced the bioavailability and the final 
healthiness effect. Synthetic and solvent extract lyc are trans isomers (trans > 90% total lyc) that 
was  less  bioavailable  than  cis  form  (Boileau  and  Boileau,  2002),  thus  lyc  mixture  isomers 




on  the  market.  This  choice  came  by  the  fact  that  the  estimation  of  the  real  price  is  actually 












favourite  lyc  recovery  during  SFE‐CO2.  The  extract  was  an  emulsion  rich  in  lycopene  with  a 
favourable trans  isomer: cis  isomer proportion that was estimated to a have a value of 50 € kg‐1 
extract.  The  SFE‐CO2  acts  as  efficacious  system  to  increase  fibre  biodegradability  (+64%)  and 
improved  the  TPexh  characteristics  to  become  a  valid  substituent  of  the  silage  maize  actually 
employed  to make AD  to  obtain  bioenergy  and  fertilizers  For  a North  Italy  tomato  cannery,  TP 









amount  CO2 flow Temperature  Pressure
Extraction 
time  Solvent ratio Co‐solvent  lyc recovery  reference 










and pulp  0.5  0.113  45‐35  n.r.  30  1600  ‐  69 
Gómez‐Prieto 
et al., 2003 











3  0.114  86  34.5  200  91  ‐  71 
Rozzi et al., 
2009b 
40‐50  0.792  80  30  n.r.a  130  ‐  80 
Sabio et al., 
2003 b 
1000  80  80  46  60  80  ‐  90 
Vàgi et al., 
2007 b 
1.5  0.354  60  30  300  n.r.  ‐  93 
Nobre et al., 
2009 b 





4  0.142  90  40  210  n.r.  ‐  56 
Machmudah 
et al., 2012 b 
10  0.24  80  40  120  n.r.  ‐  60 
Kehili et al., 
2017 b 
53  4  55  30  120  n.r.  5, ethanol  54 
Baysal et al., 
2000 b 
n.r.  0.085  100  40  390  n.r.  ‐  n.r. 
Topal et al., 
2006 b 

































Total lyc  mg kg‐1 d.m.   5.79±0.31bBd  1.78±0.11A  105±0.9aBd  1.01±0.2A 
All‐trans lyc  % total lyc  54  100  67  100 











45  0  9  0 
15‐cis‐lyc  9  0  10  0 
13‐cis‐lyc  0  0  3  0 
5,13‐cis‐lyc  0  0  12  0 
7‐cis‐lyc  14  0  39  0 
5,9‐cis‐lyc  32  0  27  0 
TEAC  mmol Trolox kg‐1 d.m.  10.8±1.37  7.79±0.98  11.1±1.12  3.45±0.21 
CS 
g kg‐1 d.m. 
375±1.2bA  340±1A  286 ±1.9aA  288±5.4A 
oil  102±23bB  25.1±2A  67.4±13aB  30.7±10A 
proteine  129 ±11aA  129±8A  140±15bA  148±14A 
hemicellulose  60.9±3.7aA  50±5.4A  75.6±7.7aA  74.2±1.7A 
cellulose  146±4.1aA  150±2.5A  169±3.9bA  172±7.6A 
ADL  418±1.95aA  460±8.8A  470±1.9bA  466±11.3A 













   S_extract  A_extract 

















































Fig.  4  Light microscopy  images  of  S_extract  (A) and A_extract  (B).  S_extract  is  yellow  uniformly 
coloured oil with cellular debris and A_extract is dark orange coloured oil with water droplets (W). 






























































Akbudak,  B.,  Bolkan,  H.,  Cohen,  N.,  2009.  Determination  of  physicochemical  characteristics  in 
different products of tomato varieties. Int. J. Food Sci. Nutr. 60, 126‐138. 
 






Attard, T.M., McElroy, C.R., Gammons, R.  J.,  Slattery,  J. M., Supanchaiyamat, N., Kamei, C.  L. A., 











































































































chemical  composition  and  free  radical‐scavenging  activity  of  pomegranate  (Punica  granatum  L.) 
seed oil. Food Bioprod. Process. 90, 573‐578. 
 





























































































































Urbonaviciene,  D.,  Viskelis  P.,  2017.  The  cis‐lycopene  isomers  composition  in  supercritical  CO2 
extracted tomato by‐products. J. Food Sci. Technol. 85, 517‐523. 
 















































Barbara  Scagliaa,*,  Paolo  D’Inceccob,*,  Pietro  Squillacea, Marta  Dell’Ortoa,  Patrizia  De  Nisia,  Luisa 
Pellegrinob, Alfondo Bottoc, Cristiano Cavicchid, Fabrizio Adania. 
 


































































































Cut5  is  calculated similarly,  following  the equation Q=M*Cp*∆T*(COP 4°C)/(COP 20  °C). The  fluid 
(water)  required  to  refrigerate  the apparatus has  to be cooled  from 20  to 4  °C, with a  resulting 
Coefficient Of Performance (COP) of 0.08 and 0.15 respectively. The Cp of CO2 at 27 °C is 0.846 kJ 
kg‐1. Cut5 is calculated similarly, following the equation Q=M*Cp*∆T*(COP 4°C)/(COP 20 °C).;the fluid 
(water)  required  to  refrigerate  the apparatus has  to be cooled  from 20  to 4  °C, with a  resulting 
Coefficient Of Performance (COP) of 0.08 and 0.15 respectively thus the Cp of CO2 at 27 °C is 0.846 
kJ kg‐1 therefore the final value for Cut5 will be 71280 € y‐1. 
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